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 ZADATAK ZAVRŠNOG RADA 
 
1. Pripremiti uzorke prirodnog zeolita, Fe(III)-modificiranog zeolita, kaolina, bentonita, 
apatita i koncentriranog apatita. 
 
2. Pripremiti vodenu otopinu cinka zadane početne koncentracije 10,1075 mmol/L. 
 
3. Provesti proces sorpcije iona cinka na zadanim sorbentima i odrediti ravnotežne 
koncentracije iona cinka nakon provedene sorpcije. 
 
4. Pripremiti ultračistu vodu te namjestiti pH vrijednost na 2,94 i 6,46. 
 
5. Provesti proces desorpcije iona cinka iz zasićenih sorbenata u ultračistoj vodi pri pH 
2,94 i 6,46 te odrediti ravnotežne desorbirane koncentracije iona cinka nakon 
provedene desorpcije. 
 
6. Izračunati količinu vezanog cinka po gramu sorbenta, qe, učinkovitost procesa 
sorpcije, α te koeficijente raspodijele i koeficijente zadržavanja iona cinka za sve 
sorbente. 
 
7. Izračunati količinu desorbiranog cinka po gramu sorbenta, qdes i učinkovitost procesa 
desorpcije, αdes. 
 
8. Na temelju dobivenih rezultata izvesti zaključke o primjenjivosti pojedinog sorbenta 
kao materijala za PRB. 
 
 
 
 
 
 
 
 SAŽETAK 
 
U ovom radu je ispitana mogućnost primjene prirodnog zeolita, Fe(III)-
modificiranog zeolita, kaolina, bentonita, apatita i koncentriranog apatita kao potencijalnih 
materijala za permeabilnu reaktivnu barijeru za uklanjanje iona cinka iz onečišćenih 
podzemnih voda. Šaržnim postupkom je provedeno zasićivanje sorbenata s ionima cinka te 
desorpcija iona cinka iz zasićenih sorbenata u ultračistoj vode pH vrijednosti 2,94 i 6,46. 
Rezultati ukazuju na sljedeći red selektivnosti sorbenata prema ionima cinka: bentonit > 
FeZ > PZ > apatit > konc. apatit > kaolin. Izračunati koeficijenti raspodijele i koeficijenti 
zadržavanja na ispitivanim sorbentima potvrdili su rezultate sorpcijskih eksperimenata. 
Utvrđeno je da svi ispitivani sorbenti nisu potencijalni materijali za PRB pri pH vrijednosti 
medija ispod pH=3, jer dolazi do desorpcije iona cinka. Pri pHo=6,46 bentonit i FeZ 
predstavljaju potencijalne materijale za PRB budući da su pokazali najveću selektivnost 
prema ionima cinka i ne dolazi do njihove desorpcije. 
 
Ključne riječi: prirodni zeolit, Fe(III)-modificirani zeolit, kaolin, bentonit, apatit, 
koncentrirani apatit, cink, permeabilna reaktivna barijera 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 SUMMARY 
 
In this paper the possibility of application of natural zeolite, Fe(III)-modified zeolite, 
kaolin, bentonite, apatite and concentrated apatite as potentials materials for the permeable 
reactive barrier for zinc removal from contaminated groundwater has been investigated. 
Saturation of sorbents with zinc ions and desorption of zinc ions from saturated sorbates in 
ultrapure water solutions at pH 2.94 and 6.46 has been performed. The results indicate the 
following sequence selectivity of sorbent toward zinc ions: bentonite > FeZ > PZ> apatite 
> conc. apatit > kaolin. Calculated distribution and retention coefficients on the 
investigated sorbents confirmed the results of sorption experiments. It has been found that 
all tested sorbents can not be used as materials for PRB below pH=3 due to desorption of 
zinc ions. At weak acidic and neutral conditions, bentonite and FeZ represent potential 
PRB materials since they showed the highest selectivity towards zinc ions and their 
desorption did not occur. 
 
Keywords: natural zeolites, Fe(III)-modified zeolites, kaolin, bentonite, apatite, 
concentrated apatite, zinc, permeable reactive barrier 
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 1 
UVOD 
 
Voda je osnova svih životnih oblika, ekosustava, ljudskog društva i njegovih 
aktivnosti. Premda sačinjava 70% površine Zemlje, manje od 1% je dostupno za 
vodoopskrbu. Najčešći vodozahvati su izvorišta rijeka i podzemne vode. Izvorišta vode za 
piće u svijetu su ograničena budući da se proteklih desetljeća, u cijelom svijetu događaju 
intenzivne antropogene i klimatske promjene koje utječu na hidrološki ciklus, a time i na 
kakvoću vode za vodoopskrbu. Stoga je potreba za zaštitom vodnih resursa od različitih 
onečišćivala od velikog značaja. Najčešća onečišćivala su teški metali koji se 
upotrebljavaju u industriji, a smatraju se vrlo toksičnim za sve žive organizme. Upravo iz 
ovih razloga je nužna remedijacija onečišćenih voda, odnosno sprječavanje onečišćenja 
vodnih resursa. Remedijacija se provodi primjenom različitih in situ i ex situ metoda. 
Među in situ metodama, u ovom radu ćemo nešto više reći o metodi permeabilne reaktivne 
barijere (PRB). Barijera se postavlja ispod površine tla, okomito na smjer protjecanja 
onečišćene podzemne vode. Prolaskom onečišćene vode kroz barijeru, procesima sorpcije, 
biodegradacije, kemijskog taloženja, oksidacije ili redukcije uklanjaju se onečišćenja. 
Materijali kojima se puni barijera trebali bi imati relativno veliku sposobnost uklanjanja 
onečišćujućih tvari uz ekonomski opravdanu primjenu i ekološku prihvatljivost.  
U ovom radu je ispitana mogućnost primjene različitih „low-cost“ sorbenata 
(prirodni zeolit, željezo(III) modificirani zeolit, bentonit, apatit, koncentrirani apatit) kao 
materijala za permeabilnu reaktivnu barijeru za uklanjanje iona cinka iz onećišćenih 
podzemnih voda. 
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radiološke i druge izmjene onečišćujućih tvari između tla i podzemnih voda. Uzajamni 
odnos onečišćujućih tvari geološkom okolinom očituje se preko procesa koji prate 
migraciju i koji određuju stupanj onečišćenja u vremenu i prostoru. Glavni procesi koji 
utjeću na migraciju oblaka onečišćenja su advekcija, disperzija i molekulska difuzija.10 
 
Advekcija 
Advekcija je kretanje onečišćujućih tvari uslijed kretanja podzemne vode. Ovisna je 
o karakteristikama vodonosnika (koeficijent filtracije, efektivna poroznost i hidraulički 
gradijent) i o brzini toka podzemne vode. Samim time advekcija predstavlja glavni 
mehanizam koji omogućava kretanje štetnih tvari.10 
 
Disperzija 
Disperzija je drugi važan transportni mehanizam i odnosi se na širenje i miješanje 
uzrokovano molekulskom difuzijom i promjenama u brzini kretanja vode. Razlikuje se 
mehanička i hidrodinamička disperzija. Mehanička disperzija je miješanje onečišćene 
podzemne vode sa čistom uslijed njihova kretanja kroz vodonosnik. Ne ovisi o 
karakteristikama onečišćujuće tvari, već o karakteristikama vodonosnika, najvećim dijelom 
o poroznosti. Ona uzrokuje uzdužno, poprečno i okomito širenje onečišćujuće tvari. 
Hidrodinamička disperzija je zbroj mehaničke disperzije i difuzije te se odnosi na 
miješanje onečišćujuće tvari sa čistom podzemnom vodom uslijed njihova kretanja. Ovisi o 
karakteristikama vodonosnika, a zbog uključenja difuzije i o kemijskim karakteristikama 
onečišćujuće tvari.10,14 
 
Difuzija 
Difuzija predstavlja kretanje onečišćujuće tvari uslijed razlike u koncentracijama pri 
čemu dolazi do prijenosa tvari iz područja veće koncentracije u područje manje 
koncentracije. Osim u slabo propusnim slojevima s malim brzinama kretanja podzemne 
vode, difuzija je zanemariva u odnosu na advekciju i disperziju. Difuzija je ovisna o 
karakteristikama vodonosnika (poroznosti) te o kemijskim karakteristikama onečišćujuće 
tvari, a neovisna je o kretanju podzemne vode jer se događa i kod relativnog mirovanja 
ukoliko postoji dovoljna razlika u koncentraciji. Njen učinak je smanjenje koncentracije 
onečišćujuće tvari u više propusnom sloju, uz istovremeni prijenos onečišćujuće tvari u 
pore rastresitih stijena gdje može ostati zarobljena u relativno dugom vremenskom 
razdoblju.10 
 11 
Osim navedenih procesa, na migraciju tvari podzemnom vodom mogu utjecati i 
sorpcijski procesi te kemijsko taloženje, radioaktivno raspadanje i ostali fizikalni, kemijski 
i biološki procesi.10 
 
Sorpcija 
Sorpcija je proces koji uključuje i adsorpciju i ionsku izmjenu, a predstavlja reakciju 
između poroznog materijala vodonosnika (sorbenta) i onečišćujuće tvari. Sorbirana 
onečišćujuća tvar ne mijenja kemijske karakteristike i njena ukupna masa u vodonosniku 
ostaje konstantna. Promjenom nekih uvjeta, npr. pH u vodonosniku, sorbirana onečišćujuća 
tvar može napustiti sorbent i nastaviti kretanje podzemnom vodom. Učinkovitost sorpcije 
ovisi o karakteristikama sorbenta, vremenu sorpcije, pH vrijednosti medija te o vrsti 
onečišćujuće tvari koja se sorbira. Sorpcijom na porozni materijal vodonosnika smanjuje se 
brzina kretanja te uklanja dio onečišćujućih tvari iz podzemne vode. Učinak sorpcije 
kvantitativno se izražava preko koeficijenta zadržavanja (Rd) i koeficijenta raspodjele 
(Kd)10,15.  
 
Koeficijent raspodjele je omjer količine vezane onečišćujuće tvari na sorbentu i 
ravnotežne koncentracije onečišćujuće tvari u vodnom mediju:  
 
m
V
c
cc
c
q
K 
e
eo
e
e
d
)(
                                                                                           (1-1) 
gdje je:  
Kd - koeficijent raspodjele, L/g 
qe - količina vezane onečišćujuće tvari po gramu sorbenta, mmol/g 
co - početna koncentracija onečišćujuće tvari, mmol/L 
ce - ravnotežna koncentracija onečišćujuće tvari, mmol/L 
V - volumen, L 
m - masa, g. 
 
Veća vrijednost Kd koeficijenta ukazuje na veći stupanj sorpcije onečišćujuće tvari. 
Vrijednost Kd je ovisna o koncentraciji onečišćujuće tvari i s porastom koncentracije 
vrijednost Kd opada što ukazuje na mogućnost nepotpune remedijacije nekog područja. 
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Koeficijent zadržavanja je bezdimenzijska veličina koja pokazuje koliko je puta 
brzina kretanja onečišćujuće tvari otopljene u vodi manja od brzine kretanja vode, a 
izražava se: 
 
10001 dd 

  KR 

                                                                                           (1-2) 
gdje je: 
Rd - koeficijent zadržavanja, - 
ρ - gustoća sloja sorbenta koja uključuje čvrste čestice, pore i fluid, g/cm3 
ε - poroznost sloja sorbenta, -.  
 
Iz izraza se uočava da je vrijednost Rd proporcionalna s ρ i Kd a obrnuto proporcionalna s ε. 
 
1.2. Metode remedijacije podzemnih voda 
 
Svrha metoda remedijacije je pročišćavanje onečišćenog okoliša (podzemnih voda i 
tla) ili sprječavanje njihova onečišćenja. Mogu se klasificirati kao in situ i ex situ metode. 
In situ metode remedijacije podrazumijevaju sanaciju na izvoru onečišćenja, a ex situ 
metode sanaciju na bližim ili udaljenijim mjestima od izvora onečišćenja. U praksi se zbog 
jednostavnije izvedbe i veće isplativosti češće koriste in situ metode remedijacije. 
 
1.2.1. In situ metode remedijacije 
 
Prednosti ovih metoda u odnosu na ex situ metode su niži troškovi, ukupno 
uklanjanje onečišćenja i niži faktor rizika za one koji ga okružuju16. Najčešće korištene 
metode remedijacije in situ su:10  
 
Pumpanje i tretiranje (eng. Pump and treat) je najčešće primjenjivana metoda za 
pročišćavanje podzemnih voda u svijetu kojom se voda iz vodonosnika ispumpa i pročisti 
prije nego se vrati u recipijent. Nije u potpunosti in situ jer se onečišćena voda uglavnom 
tretira na površini terena, ali zbog direktnog uklanjanja onečišćujućih tvari na mjestu 
onečišćenja, ipak je uvrštena u in situ metode.  
 13 
Ekstrakcija plinovitih tvari iz tla (eng. Soil vapor extraction) je metoda kojom se iz tla 
ekstrahiraju lako isparljive onečišćujuće tvari. Primjenjuje se vakuum sustav preko bunara 
kako bi se izazvao kontrolirani protok zraka i kako bi se onečišćujuće tvari dovele do 
površine u obliku plinova i pare. 
Zračno raspršivanje i bioraspršivanje (eng. Air sparging and biosparging) je metoda koja 
uključuje proces injektiranja i raspršivanja zraka ispod razine vodonosnika u kojem 
mjehurići zraka nose onečišćujuće tvari do ekstracijskog sustava uz istovremenu aeraciju 
podzemne vode. 
Bioventilacija (eng. Bioventing) je metoda aeracije hidrogeološke okoline s ciljem 
stimulacije mikrobioloških aktivnosti. Metoda je vrlo učinkovita, pogotovo na mjestima s 
ostacima naftnih goriva. 
Metoda ispiranja/skidanja vrelom vodom ili parom (eng. Hot water or steam 
flushing/stripping) je metoda utiskivanja vrele vode ili pare u vodonosnik preko 
injekcijskog bunara kako bi se kontrolirala migracija onečišćujućih tvari, a isparljive i 
poluisparljive onečišćujuće tvari prevele u plinovito stanje.  
Metoda usmjerenog bušenja (eng. Directional wells) obično se koristi za izradu 
horizontalnih i kosih bunara u svrhu dostizanja onečišćenja koja nisu dostupna pri 
vertikalnom bušenju te u cilju unaprjeđenja drugih in situ metoda. 
Metoda permeabilnih reaktinih barijera (eng. Permeabile reactive barrier) je metoda 
postavljanja barijere ispod površine tla, okomito na smjer protjecanja podzemne vode s 
ciljem pročišćavanja onečišćene podzemne vode. 
Kemijska oksidacija na mjestu (eng. In situ chemical oxidation) je metoda ubacivanja 
oksidirajućih tvari u onečišćeni vodonosnik u svrhu mineralizacije ili transformacije 
onečišćujućih tvari. Najčešće korišteni oksidansi su vodikov peroksid, ozon, permanganati 
i dr. 
Metoda učvršćivanja/stabilizacije (eng. Solidification/Stabilization) je metoda koja 
smanjuje pokretljivost onečišćujućih tvari na način da ih imobilizira u okolini u kojoj se 
nalaze. 
 14 
Biopovećanje - bioumnožavanje (eng. Bioaugmentation) je metoda u kojoj se dodaju 
kulture mikroorganizama onečišćenoj podzemnoj vodi pri čemu se onečišćujuće tvari 
prevode u manje štetne ili netoksične tvari. 
 
1.2.2. Ex situ metode remedijacije 
 
Ex situ metode mogu biti brže, lakše kontrolirane i korištene za sanaciju šireg 
raspona onečišćenja nego in situ metode.17 Jedne od najvažnijih su:10 
 
Filtracija (eng. Filtration) je metoda razdvajanja tekuće od krute faze pomoću poroznog 
materijala. 
Bioreaktori (eng. Bioreactors) podrazumijevaju obradu podzemne vode u bioreaktorima. 
Ionska izmjena (eng. Ion exchange) predstavlja izmjenu iona onečišćujućih tvari s ionima 
ionskog izmjenjivača. 
Taloženje (eng. Precipitation) podrazumijeva izdvajanje neke komponente iz otopine u 
obliku teško topljive soli dodatkom taložnog sredstva. 
Oksidacija ultraljubičastim zrakama (eng. UV oxidation) je metoda uklanjanja 
onečišćujućih tvari oksidacijom UV zrakama. 
Adsorpcija tekuće faze ugljenom (eng. Liquid phase carbon) je metoda kojom se vrši 
adsorpcija onečišćujuće tvari na ugljenu. 
Prirodno smanjenje (eng. Natural attenuation) predstavlja razne fizikalne, kemijske ili 
biološke procese koji bez ljudske intervencije dovode do smanjenja onečišćenja u tlu i 
podzemnim vodama. 
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vapnenac, organski materijali itd. Također, materijali se mogu pomiješati s pijeskom kako 
bi barijera bila više propusna. Neke od prednosti uporabe permeabilne reaktivne barijere su 
isplativost, niži operativni troškovi,  nema potrebe za opskrbom električnom energijom, 
dugoročno rješenje za sanaciju širokog raspona onečišćenja podzemnih voda te mogućnost 
zamjene lako dostupnih reaktivnih materijala. Nedostaci su: stalna kontrola pH vrijednosti 
jer porastom pH se smanjuje brzina reakcije i može doći do smanjenja efikasnosti, 
biorazgradnja može smanjiti površine pora pri čime se smanjuje propusnost barijere, 
životni vijek se može smanjiti zbog nenamjernog taloženja sastojaka u vodi te potencijalna 
inertnost raspoloživog barijernog materijala prema nekim onečišćujućim tvarima.10 
 
1.3.1. Materijali za permeabilnu reaktivnu barijeru 
 
Reaktivni barijerni materijali zadržavaju onečišćujuće tvari ili ih prevode u manje 
opasne tvari. Na djelotvornost permeabilne reaktivne barijere utječe pravilan odabir 
reaktivnog materijala i njegova kvaliteta. Čimbenici koji odlučuju koji reaktivni materijal 
će se upotrijebiti u određenom stanju su: reaktivnost, hidraulički učinak, stabilnost, 
ekološka prihvatljivost, dostupnost i cijena.19 Danas se istražuju tzv. low-cost sorbenti koji 
su ekonomski prihvatljiviji i lako dostupni materijali za PRB te pokazuju iznimnu 
sposobnost uklanjanja teških metala iz onečišćenih podzemnih voda. To su najčešće 
prirodni materijali koji su dostupni u velikim količinama ili neki otpadni proizvodi iz 
industrijskih ili poljoprivrednih djelatnosti. Zbog niske cijene, nakon što se ovi materijali 
zasite s onečišćujućim tvarima, mogu se ukloniti bez uporabe skupe regeneracije.20 
Također, modifikacija sorbenata može poboljšati sposobnost sorpcije.  
Najčešće korišteni sorbenti su: lignin, hitin, kora ili taninom bogati materijali, zeolit, 
mrtva biomasa, gline, pijesak obložen željezovim oksidom, modificirana vuna i pamuk, 
mahovina itd.  
 
1.3.1.1. Gline 
 
Gline su vrste sedimentnog tla nastale raspadanjem različitih magmatskih i silikatnih 
stijena pod djelovanjem atmosferskih i drugih utjecaja. Sastoje se prvenstveno od 
sitnozrnatih čestica alumosilikata (kaolin, montmorilonit, ilit, klorit, haloizit i dr.) i raznih 
primjesa kao što su kvarc, humus, ugljen, željezovi, kalcijevi i drugi spojevi.21,22 
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Montmorilonit je mineral filosilikat koji se ubraja u skupinu smektita. Opća 
kemijska formula mu je: (Na,Ca)0,33(Al,Mg)2Si4O10(OH)2 · nH2O. Dobio je naziv prema 
francuskom gradu Montmorillon gdje je bilo jedno od njegovih prvih nalazišta. Građen je 
od dva sloja SiO4- tetraedra između kojih se nalazi sloj Al-oktaedra. Jedan dio silicija često 
je zamijenjen fosforom ili aluminijem, a dio aluminija s Mg2+, Fe3+, Ni2+ ili Li+. Zbog tih 
zamjena je oslabljena veza između troslojnih paketa i rešetka je neutralna. Kao posljedica 
toga, prostori između slojeva oktaedara i tetraedara su slobodni i mogu adsorbirati i 
apsorbirati različitu količinu vode i izmjenjivih iona. Karakterizira ga velika specifična 
površina i jako bubrenje u kontaktu s vodom. Zbog svojih svojstava se koristi u 
građevinarstvu, naftnoj industriji, za molekulske filtre itd.21,29 Bentonit je vrsta gline koja 
se sastoji od više minerala od kojih je najvažniji montmorilonit. Naziv je dobio po utvrdi 
Ford Benton u SAD-u, gdje je prvi put i pronađen. Može biti u obliku praha ili kao 
granulirani natrijev, kalcijev ili kombinirani bentonit. Ima izvrsna adsorpcijska i 
elektrostatička svojstva. U kontaktu s vodom pokazuje svojstvo tiksotropije, odnosno bubri 
dajući više ili manje gust gel. Može apsorbirati 12 do 15 puta veću masu vode od same 
suhe tvari. Zahvaljujući svom negativnom naboju, koristi se kao sredstvo za bistrenje i 
stabilizaciju u vinarskoj praksi. Upotrebljava se i pri ispiranju bušotina za naftu, u 
industriji plastičnih masa, stakla, papira, keramike, boje, kozmetike, lijekova itd.30,31 
 
1.3.1.2. Apatit 
 
Apatit je mineral koji pripada grupi bezvodnih fosfata, a često je sporedni 
mineraloški sastojak glina. Njegova opća kemijska formula je Ca5(PO4)3(F,Cl,OH). Kao 
heksagonalni kristal, široko je rasprostranjen u magmatskim i metamorfnim stijenama, a 
najviše ga ima u sedimentnim stijenama, fosforitima. Fosforiti predstavljaju polazni 
materijal u industriji umjetnih gnojiva i izvor su fosfora za kemijsku industriju. Apatit se 
potencijalno može koristiti u svrhu katalizatora i za dekontaminaciju tla ionima teških 
metala. Vrlo je tražen i kao kolekcionarski dragi kamen.32 
 
1.3.1.3. Prirodni zeoliti 
 
Zeoliti ili molekulska sita su prirodni, silicijem bogati minerali koji nastaju 
kondenzacijom plinova i para nakon vulkanskih erupcija i talože se kao vulkanske 
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aluminija i silicija, koji su međusobno vezani kemijskim vezama preko atoma kisika, 
kationi su sa alumosilikatnom strukturom vezani slabim elektrostatskim vezama, što 
uvjetuje njihovu pokretljivost i mogućnost izmjene s kationima iz otopine.33,35 
Proces ionske izmjene je reverzibilan, uspostavlja se ravnoteža između krute faze 
(zeolita) i tekuće faze (otopine) prema reakciji:33 
 
n Im+- Z +  m Men+↔ m Men+ - Z + n Im+                                                               (1-4) 
 
gdje je: 
Z - matrica zeolita 
Im+ - izmjenjivi kationi iz zeolitne strukture valencije m (Na+, K+, Ca2+, Mg2+) 
Men+ - metalni kation naboja n. 
 
Također, bitni faktori u uporabi zeolita kao ionskog izmjenjivača su:  
- kinetika izmjene 
- kapacitet izmjene (količina protuiona koju zeolit može izmijeniti, izražena u 
mmol/g) 
- selektivnost izmjene (svojstvo prema kojem zeolit različite ione iz otopine veže 
različitom jačinom, a ovisi o tipu zeolita, prirodi izmjenjivih kationa, temperaturi i 
omjeru Si/Al). 
Zeoliti se upotrebljavaju u građevinarstvu, medicini, organskoj, prehrambenoj, 
tekstilnoj i drugim industrijama, u obradi otpadnih, pitkih, površinskih i podzemnih voda te 
kao takvi imaju važno mjesto u znanstvenim istraživanjima i pronalaženju novih 
mogućnosti njihove primjene.36,37,38 U cilju proširenja njihove primjene danas se istražuju 
različite metode modifikacije da bi se dobili materijali većeg kapaciteta od polaznog 
materijala. Modifikacija se najčešće izvodi s anorganskim solima poput Fe(NO3)3, FeCl3, 
MnCl2 i NaCl. Željezovi, manganovi i aluminijevi oksidi imaju veliku specifičnu površinu 
i veliki afinitet prema ionima metala. Međutim, oni su dostupni isključivo u praškastom 
obliku i njihovom primjenom u tehnologijama obrade vode nastaju problemi prilikom 
separacije zbog stvaranja gelova i taloga. Posebnu pozornost zauzima kemijska 
modifikacija prirodnog zeolita sa željezovim(III) solima, koja je pokazala značajan porast 
učinkovitosti uklanjanja teških metala u odnosu na prirodni zeolit. Modifikacijom sa 
željezovim(III) solima dolazi do formiranja Fe-oksidne faze na vanjskoj i unutrašnjoj 
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površini zeolita koja povećava broj aktivnih mjesta dostupnih za sorpciju zbog prisustva 
Fe-OH aktivnih grupa. Za razliku od prirodnih zeolita koji imaju afinitet isključivo prema 
kationima, modificirani zeoliti pokazuju sklonost vezivanju kationa i aniona. Očito je da se 
modifikacijom mijenjaju svojstva zeolita, a kapacitet modificiranog zeolita se povećava u 
odnosu na polazni uzorak.39 
 
1.5. Teški metali i njihov utjecaj na ekosustav 
 
Industrijalizacija i urbanizacija dovele su do pojačanog onečišćenja biosfere, što 
predstavlja opasnost za površinske i podzemne vode budući da njihovo onečišćenje znatno 
utječe na cjelokupnu biološku zajednicu. Među onečišćivalima se ističu teški metali. Iako 
postoje mnogi izvori teških metala, neki industrijski sektori danas daju najveći doprinos 
većini onečišćenja okoliša teškim metalima, a među njih se ubraja sektor industrije metalne 
finalizacije (galvanizacije). Glavna onečišćivala tog sektora su tekući efluenti s relativno 
niskim, ali vrlo štetnim koncentracijama, većinom Ni, Cr, Cu, Cd i Zn. Teški metali su 
veoma postojani, tako da cjelokupan iznos njihovih emisija iz prirode i tehnoloških 
aktivnosti čovjeka dospijeva u tlo i vodu. Zbog svoje postojanosti, visoke otrovnosti i 
sklonosti akumuliranju u ekosustavu, jako su štetni za žive organizme. Posebno opasni su 
olovo, živa, kadmij, bakar, cink, nikal i mangan.33,40 U ovom radu će se nešto više reći o 
cinku. 
 
1.5.1. Cink 
 
Cink se veoma rijetko može naći u prirodi kao elementarna tvar. Glavne rude su mu 
sfalerit (ZnS) i smitsonit (ZnCO3). U svim svojim spojevima cink ima stupanj oksidacije 
+2. Na zraku je prilično stabilan jer na njegovoj površini nastaje sloj oksida ili karbonata 
koji ga štiti od daljnje korozije pa se iz tog razloga upotrebljava za pocinčavanje željeza. 
Drugo važno područje primjene su legure (mjed), a upotrebljava se i pri izradbi galvanskih 
članaka.41 
Iako su cink i njegovi spojevi jako toksični, on je jedan od esencijalnih elemenata 
koji je jako bitan za normalnu funkciju organizma i uključen je u velik broj enzimatskih 
sustava. Tijelu je potreban za rast i razvoj, održavanje jakog imuniteta, proizvodnju 
proteina i DNA, zacjeljivanje rana te osjećaj mirisa i okusa. Nedostatak cinka javlja se kod 
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osoba koje nemaju redovitu i pravilnu prehranu i uzrokuje oslabljen imunitet, poremećaj u 
rastu, mentalne probleme, gubitak apetita, dijareju, lezije na koži ili očima itd. Vrućica 
metalnih para, također zvana groznicom topljenja bronce ili cinkovom tresavicom, 
uzrokovana je udisanjem para cinkova oksida u industriji što dovodi do neuroloških 
oštećenja.42 
Svjetska proizvodnja cinka je u porastu, pri čemu cink sve više i ozbiljnije onečišćuje 
okoliš. Voda onečišćena cinkom dolazi od otpadnih industrijskih voda u rijeke i druge 
površinske vode. Budući da je cink topljiv u vodi potencijalno je onečišćenje podzemnih 
voda. Također, cink može povećati kiselost voda. Višak cinka rijedak je u prirodi pa se 
nalazi samo na kiselim tlima i rudištima i na tlima ispod odlagališta mineralnog otpada. 
Antropogeni izvori cinka nalaze se u rudarstvu, u obradi metala i tekstila, na odlagalištima, 
u pirometalurgiji, u kanalizacijskom mulju, pesticidima itd.42  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2. EKSPERIMENTALNI DIO 
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U eksperimentalnom dijelu rada ispitano je vezivanje cinka na prirodni zeolit, 
Fe(III)-modificirani zeolit, kaolin, bentonit, apatit i koncentrirani apatit te desorpcija cinka 
iz zasićenih sorbenata u ultračistoj vodi pri pHo=2,94 i pHo=6,46. 
 
2.1. Priprava uzoraka 
 
Priprava uzorka prirodnog zeolita 
Uzorak prirodnog zeolita potječe iz nalazišta Zlatokop u Vranjskoj Banji, Srbija. U 
laboratoriju je usitnjen na veličinu čestica 0,6-0,8 mm. Uzorak je ispran u ultračistoj vodi u 
cilju uklanjanja zaostalih onečišćenja, osušen pri 60°C i pohranjen u eksikator. Ovako 
pripremljen uzorak označen je s PZ. 
 
Priprava uzorka Fe(III)-modificiranog zeolita 
Modifikacija uzorka prirodnog zeolita, PZ izvedena je miješanjem 20,0 g PZ sa 100 
mL svježe pripremljene otopine 0,1 mol/L Fe(NO3)3 · 9 H2O u acetatnom puferu pri 
pH=3,6 tijekom 2 sata pri sobnoj temperaturi. Uzorak je filtriran te miješan još jedan sat s 
90 mL 1 mol/L otopine NaOH. Nakon filtriranja uzorku je dodano 50 mL 4%-tne otopine 
NaNO3 te je miješan pri 50oC jedan sat. Zatim je uzorak zeolita ispran u ultračistoj vodi do 
negativne reakcije na NO3- te miješan još jedan sat s 50 mL 50%-tne otopine etanola pri 
50°C. Nakon filtriranja, uzorak je osušen pri 40°C, a potom pohranjen u eksikator i 
označen s FeZ. 
 
Priprava uzorka kaolina 
Uzorak kaolina dobiven je iz postrojenja za proizvodnju kvarcnog pijeska u Rgotini 
(Srbija). Mineraloška analiza je pokazala da je kaolinit glavna komponenta uz nečistoće 
kvarc i tinjac. 
 
Priprava uzorka bentonita 
Uzorak bentonita potječe iz nalazišta Šipovo u Bosni i Hercegovini. Mineraloška 
analiza je pokazala da je montmorilonit glavna komponenta uz nečistoće kvarc i kalcit. 
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2.2. Zasićivanje sorbenata s ionima cinka 
 
2.2.1. Priprava vodene otopine cinka 
 
Vodena otopina cinka pripravljena je otapanjem izračunate mase soli 
Zn(NO3)2·6H2O u ultračistoj vodi u odmjernoj tikvici od 2 L. Potrebna masa 
Zn(NO3)2·6H2O soli izračunata je prema formuli (2-1):  
 
      otopineo223223 ZnO6H)Zn(NOO6H)Zn(NO VcMm                                (2-1) 
 
gdje je:  
 O6H)Zn(NO 223 m  - masa soli cinkova(II) nitrata heksahidrata, g 
 O6H)Zn(NO 223 M  - molarna masa soli cinkova(II) nitrata heksahidrata, g/mol 
 Znoc  - početna množinska koncentracija vodene otopine cinka, mmol/L 
otopineV  - volumen vodene otopine cinka, L. 
 
Primjer proračuna mase soli za zadanu početnu koncentraciju otopine cinka 
 
Ako je: 
 Znoc  = 10,200 mmol/L
otopineV  = 2 L 
 O6H)Zn(NO 223 M  = 297,49 g/mol 
 
slijedi da je: 
      otopineo223223 ZnO6H)Zn(NOO6H)Zn(NO VcMm   
                                  = 297,49 g/mol·0,0102 mol/L·2 L 
                                  = 6,0688 g. 
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2.3. Desorpcija cinka iz zasićenih sorbenata u ultračistoj vodi 
 
Desorpcija cinka iz zasićenih sorbenata provedena je u ultračistoj vodi pH 
vrijednosti, pHo=2,94 i pHo=6,46 namještene dodatkom 0,1 mol/L HNO3 ili 0,1 mol/L 
KOH. 
Izvedba eksperimenta: 0,5000 g zasićenog sorbenta miješa se sa 50 mL ultračiste 
vode pH vrijednosti, pHo=2,94 i pHo=6,46 u inkubatorskoj tresilici uz brzinu vrtnje od 
230-250 okr/min i pri 25oC. Tijek procesa desorpcije praćen je određivanjem pH 
suspenzija u odabranim vremenima u vremenskom intervalu 0-24 h. Nakon provedene 
desorpcije, suspenzije su filtrirane (prirodni i Fe(III)-modificirani zeolit) odnosno 
centrifugirane (kaolin, bentonit, apatit i koncentrirani apatit), a u filtratu odnosno 
supernatantu su određene koncentracije desorbiranog cinka kompleksometrijski. 
 
2.4. Određivanje gustoće i poroznosti sloja sorbenta 
 
Poroznost sloja sorbenta, ε određuje se temeljem rezultata određivanja gustoće 
čestice sorbenta, ρp i gustoće sloja sorbenta, ρ prema jednadžbi: 
 
p
1 
                                                                                                                (2-3) 
gdje je: 
ε - poroznost sloja sorbenta, - 
ρ - gustoća sloja čestice sorbenta, g/cm3 
ρp - gustoća čestice sorbenta, g/cm3. 
 
Gustoća čestice sorbenta, ρp određuje se metodom po Erdmenger-Mannu, a gustoća 
sloja sorbenta, ρ određuje se iz omjera mase i volumena sloja. 
 
Određivanje gustoće čestice sorbenta s porama, ρp 
 
Izvedba eksperimenta: Točno odvagana masa uzorka sorbenta (m=5,0000 g) 
kvantitativno se prebaci u piknometar od 50 mL u koji je prethodno uliveno do polovine 
ukupnog volumena čistog petroleja iz birete od 50 mL. Kako bi se uklonili mjehurići zraka, 
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piknometar s uzorkom se odzračuje u vakuumu. Nakon toga se nadopuni petrolejom do 
oznake. Preostali volumen otopine u bireti predstavlja volumen koji zauzima masa od 
5,0000 g uzorka sorbenta u piknometru. Prije svakog određivanja izvrši se baždarenje 
piknometra. 
  
birete
p V
m                                                                                                                (2-4) 
 
gdje je: 
m - masa sorbenta 
Vbirete - preostali volumen otopine u bireti 
 
 
Odrađivanje gustoće sloja sorbenta, ρ 
 
Gustoća sloja sorbenta, ρ određuje se iz omjera mase i volumena sloja sorbenta: 
 
sV
m                                                                                                                    (2-5) 
HdHAV 
4
2
s

                                                                                              (2-6) 
 
gdje je: 
ρ - gustoća sloja sorbenta, g/cm3 
m - masa sorbenta 
Vs - volumen sloja sorbenta, cm3 
A - površina presjeka kolone, cm2 
H - visina sloja sorbenta u koloni, cm.  
 
Izvedba eksperimenta: U staklenu kolonu unutrašnjeg promjera 1,3 cm stavi se 
točno odvagana masa sorbenta i očita se visina sloja H do koje se napunila kolona 
unošenjem poznate mase sorbenta. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3. REZULTATI 
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Rezultati određivanja ravnotežne koncentracije, ce nakon vezivanja cinka na 
različite sorbente prikazani su u tablici 3.1. 
 
Tablica 3.1. Ravnotežne koncentracije, ce, nakon vezivanja cinka na različite sorbente. 
Uzorak 
Vo 
[mL] 
V1 (EDTA) 
[mL] 
V2 (EDTA) 
[mL] 
V3 (EDTA) 
[mL] 
Vsr (EDTA) 
[mL] 
ce(Zn) 
[mmol/L] 
PZ 5 9,546 9,544 9,546 9,545 9,122 
FeZ 5 7,322 7,304 7,308 7,311 6,987 
Kaolin 5 10,144 10,122 10,128 10,131 9,683 
Bentonit 5 4,942 4,832 4,896 4,890 4,673 
Apatit 5 9,978 9,928 9,954 9,953 9,512 
Konc. apatit 5 10,052 9,948 9,978 9,993 9,550 
 
 
Rezultati mjerenja pH vrijednosti suspenzija tijekom procesa zasićivanja 
sorbenata s ionima cinka prikazani su u tablici 3.2. 
 
Tablica 3.2. Rezultati promjene pH suspenzija tijekom zasićivanja sorbenata s ionima 
cinka. 
Vrijeme 
kontakta, 
[min] 
Uzorak 
PZ FeZ Kaolin Bentonit Apatit 
Konc. 
apatit 
0 6,10 6,10 6,10 6,10 6,10 6,10 
60 6,15 6,73 6,21 6,56 6,61 6,78 
120 6,21 6,75 6,29 6,68 6,65 6,82 
240 6,23 6,77 6,35 6,72 6,68 6,81 
360 6,25 6,79 6,43 6,76 6,65 6,82 
480 6,29 6,82 6,52 6,79 6,68 6,81 
1440 6,29 6,81 6,68 6,82 6,70 6,81 
2880 6,29 6,81 6,72 6,82 6,70 6,81 
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Rezultati mjerenja pH vrijednosti suspenzija tijekom procesa desorpcije cinka iz 
zasićenih sorbenata u ultračistoj vodi pri pHo=2,94 i pHo=6,46. prikazani su u tablici 3.3 
i 3.4. 
 
Tablica 3.3. Rezultati promjene pH suspenzija tijekom desorpcije cinka iz zasićenih 
sorbenata u ultračistoj vodi pri pHo=2,94. 
Vrijeme 
kontakta 
[min] 
Uzorak 
PZ FeZ Kaolin Bentonit Apatit 
Konc. 
apatit 
0 2,94 2,94 2,94 2,94 2,94 2,94 
60 3,05 3,26 2,96 4,16 2,99 5,16 
120 3,09 4,33 2,96 5,19 3,01 5,42 
240 3,14 4,39 2,95 5,53 3,05 5,62 
360 3,18 4,46 2,98 5,81 3,11 5,88 
480 3,21 4,54 2,97 6,02 3,15 6,15 
1440 3,21 4,54 2,97 6,20 3,15 6,15 
 
Tablica 3.4. Rezultati promjene pH suspenzija tijekom desorpcije cinka iz zasićenih 
sorbenata u ultračistoj vodi pri pHo=6,46. 
Vrijeme 
kontakta 
[min] 
Uzorak 
PZ FeZ Kaolin Bentonit Apatit 
Konc. 
apatit 
0 6,46 6,46 6,46 6,46 6,46 6,46 
60 6,53 7,02 6,66 7,09 7,59 8,92 
120 6,7 7,33 6,76 7,28 7,64 9,21 
240 6,82 7,43 6,95 7,43 7,78 9,39 
360 7,01 7,55 7,08 7,51 7,81 9,41 
480 7,17 7,60 7,21 7,76 7,91 9,56 
1440 7,17 7,60 7,21 7,76 7,91 9,56 
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Rezultati određivanja desorbirane ravnotežne koncentracije, cdes nakon desorpcije 
cinka iz zasićenih sorbenata u ultračistoj vodi pri pHo=2,94 i pHo=6,46. prikazani su u 
tablici 3.5 i 3.6. 
 
Tablica 3.5. Rezultati određivanja koncentracija cinka nakon desorpcije cinka iz 
zasićenih sorbenata u ultračistoj vodi pri pHo=2,94. 
Uzorak 
Vo 
[mL] 
V1 (EDTA)
[mL] 
V2 (EDTA)
[mL] 
V3 (EDTA)
[mL] 
Vsr (EDTA) 
[mL] 
cdes(Zn) 
[mmol/L]
PZ 5 0,452 0,432 0,444 0,443 0,410 
FeZ 5 1,806 1,712 1,75 1,756 1,678 
Kaolin 5 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Bentonit 5 1,470 1,464 0,468 1,134 1,084 
Apatit 5 0,284 0,288 0,286 0,286 0,273 
Konc. apatit 5 0,154 0,104 0,19 0,149 0,143 
 
Tablica 3.6. Rezultati određivanja koncentracija cinka nakon desorpcije cinka iz 
zasićenih sorbenata u ultračistoj vodi pri pHo=6,46. 
Uzorak 
Vo 
[mL] 
V1 (EDTA)
[mL] 
V2 (EDTA)
[mL] 
V3 (EDTA)
[mL] 
Vsr (EDTA) 
[mL] 
cdes(Zn) 
[mmol/L]
PZ 5 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
FeZ 5 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Kaolin 5 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Bentonit 5 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Apatit 5 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Konc. apatit 5 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
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Rezultati određivanja gustoće sloja sorbenata, gustoće čestica sorbenata s porama te 
poroznosti sloja prikazani su u tablicama 3.7. - 3.9. 
 
Tablica 3.7. Rezultati određivanja određivanja gustoće sloja sorbenata. 
Uzorak m 
[g] 
H 
[cm] 
ρ 
[g/cm3] 
PZ 4,0003 4,60 0,6555 
FeZ 4,0000 4,60 0,6555 
Kaolin 4,0009 3,80 0,7936 
Bentonit 4,0004 5,40 0,5584 
Apatit 4,0001 2,60 1,1597 
Konc. apatit 4,0008 2,60 1,1599 
 
Tablica 3.8. Rezultati određivanja gustoće čestica sorbenata s porama. 
Uzorak m 
[g] 
Vbirete 
[mL] 
ρp 
[g/cm3] 
PZ 5,0003 2,90 1,7242 
FeZ 5,0001 2,90 1,7242 
Kaolin 5,0001 2,20 2,2728 
Bentonit 5,0001 2,70 1,8522 
Apatit 5,0006 2,20 2,2730 
Konc. apatit 5,0001 1,90 2,6316 
 
Tablica 3.9. Rezultati određivanja poroznosti sloja sorbenata. 
Uzorak ε 
[-] 
PZ 0,6198 
FeZ 0,6198 
Kaolin 0,6508 
Bentonit 0,6985 
Apatit 0,4898 
Konc. apatit 0,5593 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4. RASPRAVA 
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4.1. Analiza rezultata zasićivanja sorbenata s ionima cinka 
 
Prirodni zeolit, Fe(III)-modificirani zeolit, kaolin, bentonit, apatit i koncentrirani 
apatit zasićeni su s vodenom otopinom cinka početne koncentracije, co=10,108 mmol/L, 
šaržnim postupkom. Početna koncentracija otopine cinka izabrana je na temelju 
prethodnih istraživanja koja su pokazala da je FeZ uzorak potpuno zasićen korištenjem 
otopina iznad 10 mmol Zn/L. Rezultati ravnotežne koncentracije cinka u suspenziji za 
različite sorbente prikazani su na slici 4.1. 
 
 
Slika 4.1. Ravnotežne koncentracije cinka u otopini za različite sorbente. 
 
Rezultati ukazuju da tijekom 48 sati kontakta sorbenata s vodenom otopinom iona 
cinka dolazi do smanjenja koncentracije u odnosu na početnu koncentraciju od 10,1075 
mmol/L. Najveći pad koncentracije je primjećen za sorbente FeZ i bentonit. Međutim, 
ravnotežne koncentracije su jako velike te se takve otopine ne mogu ispustiti u sustav 
javne odvodnje. Ovako visoke koncentracije se mogu smaanjiti uzastopnim 
ponavljanjem više šaržnih postupaka, zasićivanjem sa sorbentima sve dok se ne spuste 
ispod MDK vrijednosti porpisane Pravilnikom. 
Tijek procesa zasićivanja praćen je vremenskim određivanjem pH vrijednosti 
suspenzija, a rezultati su prikazani na slici 4.2. 
 
 
 
0
2
4
6
8
10
12
c e
, m
m
ol
 Z
n/
L
PZ              FeZ          Kaolin       Bentonit        Apatit      Konc. apatit
 39 
 
Slika 4.2. Vremensko praćenje pH vrijednosti suspenzija tijekom zasićivanja sorbenata 
ionima cinka. 
 
Iz slike 4.2 se uočava nagli porast pH vrijednosti od ~ 0,6 pH jedinica za sorbente 
FeZ, bentonit, apatit i koncentrirani apatit nakon čega pH vrijednosti lagano rastu do 
uspostave ravnoteže. Suprotno ponašanje je uočeno za uzorke PZ i kaolin tj. blagi porast 
pH vrijednosti do uspostave ravnoteže. Prethodna saznanja su pokazala da pH 
vrijednost može biti i pokazatelj uspostave ravnoteže, odnosno konstantnost ukazuje da 
je došlo do uspostave ravnoteže. Prema tome, za sve ispitivane sorbente glavnina 
sorpcije se odvija unutar 500 minuta.  
Svi sorbenti su pokazali smanjenje početne koncentracije iona cinka ukazujući da 
je došlo do sorpcije, a također i do porasta pH vrijednosti suspenzija. Međutim za sve 
sorbente porast pH vrijednosti nije toliko izražen i nalazi se u blago kiselom do 
neutralnom području. Ovo ukazuje da primjena svih ispitivanih sorbenata neće 
negativno utjecati na okoliš ako se primjene kao punilo za PRB tijekom vezivanja iona 
cinka. 
 
Na temelju rezultata ravnotežnih koncentracija cinka u tekućoj fazi, ce izračunate 
su količine vezanog cinka po jedinici mase sorbenata, qe te ravnotežni udjel vezivanja, 
αe za različite sorbente prema jednadžbama: 
 
  mmol/g ,ceoe mVcq                                                                                   (4-1) 
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gdje je: 
qe - ravnotežna količina vezanog cinka po 1 gramu sorbenta, mmol Zn/g 
co - početna koncentracija cinka u otopini, mmol Zn/L 
ce - ravnotežna koncentracija cinka u otopini, mmol Zn/L 
V - volumen otopine, L 
m - masa sorbenta, g. 
 
 
%  100, 
o
eo
e 

c
ccα                                                                                         (4-2) 
gdje je: 
αe - ravnotežni udio vezivanja, %. 
 
Rezultati ravnotežne količine vezanog cinka po jedinici mase sorbenta, qe te 
ravnotežni udjeli vezanja, αe prikazani su u tablici 4.1. 
 
Tablica 4.1. Rezultati qe i αe za različite sorbente. 
Ime uzorka 
qe 
[mmol/g] 
α 
[%] 
PZ 0,0985 9,75 
FeZ 0,3120 30,87 
Kaolin 0,0425 4,20 
Bentonit 0,5434 53,76 
Apatit 0,0595 5,89 
Konc. apatit 0,0558 5,52 
 
Na slikama 4.3 i 4.4 prikazane su ravnotežne količine vezanog cinka po jedinici 
mase sorbenta, qe te ravnotežni udjeli vezivanja, αe za različite sorbente. 
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Slika 4.3. Ravnotežne količine vezanog cinka po jedinici mase sorbenta, qe za različite 
sorbente. 
 
 
Slika 4.4. Ravnotežni udjeli vezivanja, αe za različite sorbente. 
 
Rezultati pokazuju da najveću sposobnost vezivanja iona cinka pokazuju sorbenti 
FeZ i bentonit s udjelom vezivanja u iznosu od 30,87% i 53,76% što ih izdvaja kao 
potencijalne materijale za PRB. Na temelju vrijednosti qe i αe može se izvesti sljedeći 
red selektivnosti sorbenata prema ionima cinka: bentonit > FeZ > PZ > apatit > konc. 
apatit > kaolin. 
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4.1.1. Izračun koeficijenata zadržavanja i koeficijenata raspodjele 
 
Budući da se učinak sorpcije kvantitativno izražava preko koeficijenta raspodjele 
(Kd) i koeficijenta zadržavanja (Rd), navedeni koeficijenti su izračunati primjenom 
jednadžbe (1-1) i (1-2) i prikazani u tablici 4.2. 
 
Tablica 4.2. Koeficijenti raspodjele i koeficijenti zadržavanja za različite sorbente. 
Uzorak 
Kd 
[L/g] 
Rd 
[-] 
PZ 0,0108 12,4192 
FeZ 0,0447 48,2180 
Kaolin 0,0044 6,3522 
Bentonit 0,1163 93,9623 
Apatit 0,0063 15,8119 
Konc. apatit 0,0058 13,1073 
 
Na slikama 4.5 i 4.6 su prikazani koeficijenta raspodjele i koeficijenti zadržavanja za 
različite sorbente. 
 
 
Slika 4.5. Koeficijenti raspodjele za različite sorbente. 
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Slika 4.6. Koeficijenti zadržavanja za različite sorbente. 
 
Iz slike 4.5 se uočava da za istu početnu koncentraciju vrijednosti koeficijenta 
raspodijele opadaju redom: bentonit > FeZ > PZ > apatit > konc. apatit > kaolin. Ovo 
ukazuje da bentonit pokazuje najveću mogućnost raspodijele iona cinka, a time i 
sorpcije dok kaolin najmanju.  
Koeficijent zadržavanja predstavlja sposobnost materijala, kojim je barijera 
ispunjena , da zadrži ione cinka. Iz slike 4.6 se uočava da za istu početnu koncentraciju 
vrijednosti koeficijenta zadržavanja opadaju redom: bentonit > FeZ > apatit > konc. 
apatit > PZ > kaolin. Rezultati ukazuju da bentonit ima najveću sposobnost zadržavanja 
iona cinka dok kaolin najmanju.  
Izračunati koeficijenati raspodijele i zadržavanja na ispitivanim sorbentima dosta 
dobro koreliraju potvrđujući rezultate sorpcijskih eksperimenata. Ovo ukazuje da bi 
bentonit mogao biti najbolji izbor za PRB za uklanjanje iona cinka. Međutim, kako se 
radi o primjeni PRB in situ, odnosno na mjestu onečišćenja u okolišu, bitno je ispitati 
mogućnost desorpcije cinka iz zasićenih sorbenata simulirajući uvjete u okolišu. 
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4.2. Analiza rezultata desorpcije cinka iz cinkom zasićenih sorbenata u  
u ultračistoj vodi 
 
Desorpcija cinka iz cinkom zasićenih sorbenata provedena je u ultračistoj vodi 
početnih pHo vrijednosti 2,94 i 6,46. Rezultati određivanja pH vrijednosti tijekom 
desorpcije prikazani su na slici 4.7. 
  
Slika 4.7. Promjene pH vrijednosti suspenzija tijekom desorpcije cinka iz cinkom 
zasićenih sorbenata u ultračistoj vodi pri pHo 2,94 i 6,46. 
 
Pri pHo=2,94 uočava se nagli porast pH vrijednosti za sorbente konc. apatit i 
bentonit, blaži porast za FeZ, dok je promjena pH za sorbente PZ, kaolin i apatit 
neznatna. Pri pHo=6,46 svi sorbenti pokazuju porast pH vrijednosti s vremenom do 
uspostave ravnotežne vrijednosti. Pri tome najveći porast je uočen za sorbent konc. 
apatit, a blaži za ostale sorbente. Koncentrirani apatit pokazuje porast pH s 6,46 do 9,56 
što ga čini manje prihvatljivim materijalom jer uzrokuje promjenu pH okolnog medija 
nakon što se zasiti ionima cinka, budući da tada vjerojatno dolazi do desorpcije što je 
posljedica i porasta pH vrijednosti okoline. 
 
Na temelju eksperimentalnih rezultata koncentracije cinka u filtratu nakon 
desorpcije iz zasićenih sorbenata izračunate su količine desorbiranog cinka, qdes te udio 
desorpcije, αdes prema sljedećim jednadžbama: 
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%  100,
e
des
des  q
qα                                                                                              (4-4) 
 
gdje je: 
qdes - količina desorbiranog iona cinka po jedinici mase sorbenta, mmol/g  
cdes - koncentracija iona cinka u suspenziji nakon desorpcije, mmol/L  
qe - ravnotežna količina vezanog cinka po 1 gramu sorbenta, mmol/g  
αdes - udjel desorpcije, %. 
 
Rezultati količine desorbiranog cinka po jedinici mase sorbenta, qdes i udio 
desorpcije, αdes pri pHo 2,94 i 6,46 prikazani su u tablici 4.3. 
 
Tablica 4.3. Količine desorbiranog cinka po jedinici mase sorbenta, qdes i udio 
desorpcije, αdes. 
 
Uzorak 
pHo=2,94 pHo=6,46 
qdes 
[mmol/g] 
αdes 
[%] 
qdes 
[mmol/g] 
αdes 
[%] 
PZ 0,041 41,60 0,000 0,00 
FeZ 0,168 53,79 0,000 0,00 
Kaolin 0,000 0,00 0,000 0,00 
Bentonit 0,108 19,94 0,000 0,00 
Apatit 0,027 45,93 0,000 0,00 
Konc. apatit 0,014 25,60 0,000 0,00 
 
Koncentracije cinka u filtratu nakon 24 sata procesa desorpcije cinka iz sorbenata 
u ultračistoj vodi pri pHo=6,46 nisu dokazane, tj. udio desorpcije je jednak nuli. Pri 
pHo=2,94 došlo je do desorpcije cinka kod svih sorbenata osim kaolina u iznosu od 
19,94% do 53,79% i to redom FeZ > apatit >PZ > konc. apatit > bentonit. Posljedica 
desorpcije pri pHo=2,94 je prisutnost velike količine H+ koji istiskuju ione cinka kao i 
mehanizma vezivanja cinka na različite sorbente. Pri pHo=2,94 nije dokazana desorpcija 
cinka iz kaolin. To se može pripisati činjenici da kaolin od svih sorbenata ima najmanju 
količinu vezanog cinka, a također možda je i desorbirana količina cinka ispod granice 
detekcije kompleksometrijske metode određivanja. Rezultati ukazuju da svi sorbenti 
nisu potencijalni materijali za PRB pri pH vrijednosti medija ispod pH=3 zbog 
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desorpcije cinka. Pri slabo kiselim i neutralnim uvjetima medija nije došlo do desorpcije 
cinka kod svih ispitivanih sorbenata što ukazuje da bi svi mogli biti potencijalni 
materijali za PRB. Međutim, najveću potencijal kao materijal za PRB, od svih 
ispitivanih sorbenata, imaju bentonit i FeZ zbog najveće količine vezanog cinka. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5. ZAKLJUČAK 
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Na temelju eksperimentalnih rezultata ispitivanja zasićivanja prirodnog zeolita, 
Fe(III)-modificiranog zeolita, kaolina, bentonita apatita i koncentriranog apatita s 
ionima cinka i desorpcije zasićenih sorbenata u ultračistoj vodi mogu se izvesti sljedeći 
zaključci: 
- Tijekom vezivanja cinka na svim sorbentima dolazi do porasta pH vrijednosti 
koji nije toliko izražen i nalazi se u blago kiselom do neutralnom području 
ukazujući da primjena svih ispitivanih sorbenata tijekom procesa sorpcije neće 
negativno utjecati na okoliš. 
 
- Izračunate vrijednosti qe i αe ukazuju na sljedeći red selektivnosti sorbenata 
prema ionima cinka: bentonit > FeZ > PZ > apatit > konc. apatit > kaolin. 
 
- Najveće vrijednosti koeficijenta raspodijele i zadržavanja iona cinka imaju 
sorbenti bentonit i FeZ. 
 
- Desorpcija cinka iz zasićenih sorbenata u ultračistoj vodi pri pHo=6,46 nije 
dokazana, dok pri pHo=2,94 dolazi  do desorpcije cinka kod svih sorbenata osim 
kaolina. 
 
- Svi sorbenti nisu potencijalni materijali za PRB pri pH vrijednosti medija ispod 
pH=3, dok pri slabo kiselim i neutralnim uvjetima bentonit i FeZ imaju najveći 
potencijal kao materijali za PRB budući su pokazali najveću selektivnost prema 
ionima cinka. 
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